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Die folgonden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

@ Additivzur Verbesserung der FlieBfahigkeit von Mineralolen und Mineraloldestillaten 

® Gegenstand der Erfindung ist ein Additiv zur Verbesse- 
rung der FlieBfahigkeit von paraffinhaltigen Mineralolen 
und Mineraloldestillaten, enthaltend eine Mischung aus 
mindestens einem EthylervVinylester-Co- Oder Terpoly- 
meren und mindestens einem Paraffindispergator, da- 
durch gekennzeichnet, daB die genannte Mischung Ether 
und/oder Ester als Losevermittler enthalt, wobei 
a) die Ether der Formel 1 entsprechen 
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worin R fur lineare oder verzweigte Alkyl- oder Alkenyl- 
gruppen mit4 bis 30 Kohlenstoffatomen und R" fur lineare 
oder verzweigte Alkyl- oder Alkenylgruppen mit 1 bis 30 
Kohlenstoffatomen stent, 

b) die Ester sich von ein- oder mehrwerttgen Carbonsau- 
ren mit 4 bis 30 Kohlenstoffatomen (Saurerest) und von 
ein- oder mehrwertigen Alkoholen mit 1 bis 30 Kohlen- 
stoffatomen (Alkoholrest) ableiten, oder 

c) die Ether und/oder Ester cyclisch sind, wobei die Ring- 
grofce von 6 bis 30 Kohlenstoffatomen betragt. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren 
zur Verbesserung der FlieBfahigkeit von Mineralolen und 
Mineraloldestillaten, dadurch gekennzeichnet, daft man 
ihnen das erfindungsgemafte Additiv zusetzt. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein Additiv zur Verbesserung der FlieBfahigkeit von paraffinhaltigen Mineralblen und Mineral- 
oldestillaten, enthaltend FlieBverbesserer auf der Basis von Ethylen-Vinylester-Co- und -Terpolymeren, polaren Stick- 
5 stoffverbindungen sowie Ethern und/oder Estem als Lbsevermittler. 

Rohole und durch Destination von Roholen gewonnene Mitteldestillate wie Gasol, Dieselol oder Heizol enthalten je 
nach Herkunft der Rohole unterschiedliche Mengen an n-Paraffinen, die bei Erniedrigung der Temperatur als plattchen- 
formige Kristalle auskristallisieren und teiiweise unter EinschluB von Ol agglomerieren. Durch diese Kristallisation und 
Agglomeration kommt es zu einer Verschlechterung der FlieBeigenschaften der Ole bzw. Destiiiate, wodurch bei Gewin- 
10 nung, Transport, Lagerung und/oder Einsatz der Mineralole und Mineraloldestillate Storungen auftreten konnen. Beim 
Transport von Mineralblen durch Rohrleitungen kann das Kristallisationsphanomen vor allem im Winter zu Ablagerun- 
gen an den Rohrwanden, in Einzelfallen, z. B. bei Stillstand einer Pipeline, sogar zu deren volliger Verstopfung fuhren. 
Bei der Lagerung und Weiterverarbeitung der Mineralole kann es ferner im Winter erforderlich sein, die Mineralole in 
beheizten Tanks zu lagern. Bei Mineraloldestillaten kommt es als Folge der Kristallisation gegebenenfalls zu Verstopfun- 
15 gen der Filter in Dieselmotoren und Feuerungsanlagen, wodurch eine sichere Dosierung der Brennstoffe verhindert wird 
und unter Umstanden eine vollige Unterbrechung der Kraftstoff- bzw. Heizmittelzufuhr eintritt. 

Neben den klassischen Methoden zur Beseitigung der auskristallisierten Paraffine (thermisch, mechanisch oder mit 
Losungsmitteln), die sich lediglich auf die Entfernung der bereits gebiideten Ausfallungen beziehen, wurden in den letz- 
ten Jahren chemische Additive (sogenannte FlieBverbesserer) entwickelt. Diese bewirken durch physikalisches Zusam- 
20 menwirken mit den ausfallenden Paraffinkristallen, daB deren Form, GroBe und Adhasionseigenschaften modifiziert 
werden. Die Additive wirken dabei als zusatzliche Kristallkeime und kristallisieren teiiweise mit den Paraffinen aus, wo- 
durch eine groBere Anzahl kleinerer Paraffinkristalle mit veranderter Kristallform entsteht. Die modifizierten Paraffinkri- 
stalle neigen weniger zur Agglomeration, so daB sich die mit diesen Additiven versetzten Ole noch bei Temperaturen 
pumpen bzw. verarbeiten lassen, die oft mehr als 20° defer liegen als bei nichtadditivierten Olen. 
25 TVpische FlieBverbesserer fur Rohole und Mitteldestillate sind Co- und Terpolymere des Ethylens mit Carbonsauree- 
stem des Vinylalkohols. 

Eine weitere Aufgabe von FlieBverbessereradditiven ist die Dispergierung der ausgefallenen Paraffinkristalle, d. h. die 
Verzogerung bzw. Verhinderung der Sedimentation der Paraffinkristalle und damit der Bildung einer paraffinreichen 
Schicht am Boden von Lagerbehaltern. 
30 Im Stand der Technik sind unter anderem polare Stickstoffverbindungen als Paraffindispergatoren bekannt, die im all- 
gemeinen zusammen mit Co- oder Terpolymeren aus Ethylen und Vinylestern zum Additivieren von Mineralolen und 
Mineraloldestillaten verwendet werden konnen. 

Die in vielen Fallen gewiinschte Verwendung von Konzentraten aus polaren Stickstoffverbindungen als Paraffindis- 
pergatoren zusammen mit Co- und Terpolymeren aus Ethylen und Vinylestern stoBt jedoch auf technische Schwierigkei- 
35 ten, da diese Substanzen nur sehr schlecht ineinander loslich sind. Im Stand der Technik werden daher verschiedene L6- 
severmittler vorgeschlagen, deren Wirkung jedoch vielf ach unbefriedigend ist. 

DE-A-40 19 623 offenbart Kristallisationsinhibitoren fur Paraffine in Erdolfraktionen, die aus Fettarninen und Losun- 
gen von Benzoe- oder Ameisensaure in Methanol, Ethanol, Cyclohexanol oder Isopropanol bestehen. 

EP-A-0 104 015 offenbart die Verwendung schwacher organischer Sauren, insbesondere aromatischer Sauren wie 
40 Benzoesaure, Alkylphenole und Alkarylsulfonsauren zur Verbesserung der Loslichkeit von Stickstoffverbindungen in 
Olen. 

US-4 210 424 offenbart die Verwendung von Polymeren, die von Carbonsaureestem abgeleitet sind und Alkylseiten- 
ketten von 6 bis 30 Kohlenstoffatomen tragen, und/oder von Cg-Qg-Alkanolen als Lbsevermittler in Zusammensetzun- 
gen aus Ethylencopolymeren, Paraffin wachsen und Stickstoffverbindungen. 
45 EP-A-0 733 694 offenbart Losemittelgemische aus aliphatischer oder alicyclischen Alkoholen mit mindestens 4 Koh- 
lenstoffatomen und aromatischen Kohlenwasserstoffen im Verhaltnis 10 : 1 bis 1 : 2. Die Losemittel werden verwendet, 
um zusammen mit olloslichen Additiven, die NR-Gruppen enthalten, wobei R fur einen Kohlenwasserstoffrest von 8 bis 
40 Kohlenstoffatomen steht, eine homogene Mischung zu bilden. 

Die Aufgabe bestand somit darin, effizientere Losevermitder zwischen den polaren Stickstoffverbindungen und den 
50 Ethylen/Vinylester-Co- und Terpolymeren zu finden. 

Oberraschenderweise wurde gefbnden, daB Ether und Ester sowie deren Mischungen ausgezeichnete Losevermittler 
fur diese FlieBverbessererzusammensetzungen sind. 

Gegenstand der Erfindung ist ein Additiv zur Verbesserung der FlieBfahigkeit von paraffinhaltigen Mineralolen und 
Mineraloldestillaten, enthaltend eine Mischung aus mindestens einem Ethylen/Vinylester-Co- oder Terpolymeren und 
55 mindestens einem Paraffindispergator, dadurch gekennzeichnet, daB die genannte Mischung Ether und/oder Ester als Lo- 
severmittler enthalt, wobei 

a) die Ether der Formei 1 entsprechen 
60 R-O-R' (1), 

worin R fur lineare oder verzweigte Alkyl- oder Alkenylgruppen mit 4 bis 30 Kohlenstoffatomen und R' fiir lineare 
oder verzweigte Alkyl- oder Alkenylgruppen mit 1 bis 30 Kohlenstoffatomen steht, 

b) die Ester sich von ein- oder mehrwertigen Carbonsauren mit 4 bis 30 Kohlenstoffatomen (Saurerest) und von 
65 ein- oder mehrwertigen Alkoholen mit 1 bis 30 Kohlenstoffatomen (Alkoholrest) ableiten, oder 

c) die Ether und/oder Ester cyclisch sind, wobei die RinggroBe von 6 bis 30 Kohlenstoffatomen betragt. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Verbesserung der FlieBfahigkeit von Mineralblen und Mi- 



